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Abstract 



The present invention discloses a base tube for a fuel cell produced by forming a film of a fuel 
electrode and a film of an air electrode on a surface of the base tube, the base tube 
comprising a mixture of a raw material for the base tube, and coarse particles of metal oxide, 
whereby the mixture shrinks nonuniformly when sintered to increase the porosity of the base 
tube. Thus, the gas permeability and the cell electrical efficiency can be increased 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(M) Basisrohr fur eine Brennstoffeelle. . 
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Die vorlLegend© Erfindung beschreibt ein Basisrohr fur 
eina Brennstoffzelle, die durch Ausbilderi eines Films aus 
einer Brennstoffelektrode und eihes Films aus erner Luft- 
elektrode auf einer Oberflache des Basisrohrs hergestellt 
ist, wobei das Basisrohr aus einem Gemisch aus Roh ma- 
terial fur das Basisrohr und entweder groben Partikeln 
desselben Materials wie das Rohmaterial fur das Basis- 
rohr Oder einern Metalloxid besteht, wodurch das Ge- 
misch beim Srntern ungleichformlg schrumpft, urn die 
Porositat des Basisrohrs zu vergroBem. Auf diese Weise 
konnen die Gaspermeabih'tat und die elektrische Zellen- 
leistung gesteigert warden. • ; 
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Beschreibung 

• Hintergrund (der Erfindung • 

5 . . . 1 ; Gehiet. der Hrfindung 

Diese Erfindung bezieht sich auf ein Basisrohr fiir eine Brennstoflfeelle, dessen Porositat und Porendurchmessea: ver- 
grOBerl sind, um die Energieerzeugungseigenschaften der sich ergebenden Brermstoffzelle zu. verbessem. 

.10 . 2. Beschreibung des Standes der Tfechnik 

Fig. 1 zeigt dea Aufbau eines Basisrohrs einer Breonstoffzelle nut thenmsch aufgesprubtem Festelektrolyten. 
Eine Breniistoffzelle mit thenmsch auf gespriihtem Festelektrolyten (SOFC), wie in Figi 1 gezeigt, wird in der folgen- 
den Weise hergestellt ein Thermit aus Ni und yttrium-stabilisiertem Ziirkonoxid (YSZ) v/ird in Hlmfonn durch Plasma- 
is spriihen auf ein poroses zylindrisches Basisrohr 1 aus kalziumoxid-stabilisiertem Zirkonbxid (CSZ) erstellt, um als 
B renns toffelektrode 2 zu dienen. Auf diese Brennstoffelektrode 2 wird sauerstoffionen-leiteades YSZ in Filmform diucb 
Plasmaspriihen aufgebracht, um als. Elektrolyi 3 zu dienen. Auf diesen Elektroiyten 3 wird LaCoOs in Filmform durch 
Acetyien-Flammspruhen aufgebracht, um als Luftelektrode 4 zu dienen. Auf diese Weise wird eine Brennstoffzelle er- 
. ^ stellt SchlieBlich werden die Brennst^felektrode 2 und die T^ufteJektrode 4 in Serie miteinarider durch ein elektrisch leit- 
. 20 fahiges Veibindungsmaten^dXYerbinder 5) in Filmfoim verbunden, das aus Tbennit aus NiAl und Aluniiniunicadd be- 
;;''.*' steht. . ■ ' - - ' . . ' ' • • -• •' " " " ••' 

Die Herstellung einerBrennstofifeelle durch thermisches SprUhen in der frtlheren Tfechnologie ist arbeitsam und kost- 
spielig und soUte in den Kosten herabgeselzl werden. Daher isL eine Brennstollzelie vom Sintertyp enlwickelt worden, 
. die aus einem Basisrohr, einer Brennstoffelektrode und einem Elektroiyten besteht und integral gesintert ist und eine ver- 
25 ringerte Anzahl von Sintervorgangen erfordert. Diese Art Brennstoffzelle wirft jcdoch das Problem der unzureicbenden 
Gaspcimcabilitat dcs Basisrohrcs auf, die crfordcriich ist, um die gcwiinschten Encrgiccjxcugungscigcnschaftcn zu cr- 
zieleh. Unter diesen Umstandeh sdilagt die Erfindung ein Basisrohr fur eine integraleSinterbrennstofEzelle vor, das eine 
yergrSBerte Porositat und einen vergrofi^rten Porendurchmesser aufweist, um die Eneigieerzeugungseigenschaft«i der 
... Brennstoffzelle verbessem. • * .•■. " 

tfb^rsicht iiber die Erfindung 

Die vorliegende Hifindang gibt ein Basisrohr ftlreiiie BrennstoffTielie an, die durch. Ausbilden eifies Fllms aus einer 
Brennstoffelekurode und eines Films aus einer Luftelektrode auf einer Oberflache des Basisrohrs erstellt ist, wobei das 
.35 Basisrohr aus einem Gemisch aus einem Rohmaterial fiir das Basisrohr und entweder groben Partikeln desselben Mate- 
rials wie das Rohmaterial des Basisrohrs oder einem Metalioxid besteht, wodurch das Gemisch beim S intern ungleich- 
. -. mUBig schruinplX imi die Porositat des Basisrohre zu veigrbBer^ 

Der mittlere Partikeldurchmesser des Rohmaterials fiir das Basisrohr kann 1 ^m sein, und das Gemisch kann aus dem 
Rohmaterial fur das Basisrohr und den groben Partikeln besteben, die einen Partikeldurchmesser von 5 \asi oder mehr ha-. 
;40 ben. 

. , ; Das Gemisch kann 10 bis 40 Gew.-% an groben Partikeln enthalten. 

Das Rohmaterial fur das Basisrohr kann calcia-(calciumoxid-)stabilisiertes Zirkonoxid (CSZ) sein. 
Das Rohmaterial fur das Basisrohr kann aus feinen Partikeln aus ealciumoxid-stabHisiertem Zirkonoxid (CSZ) beste- 
hen, und das Gemisch kann aus dem Rohmaterial fiir das Basisrohr und feinen Partikeln aus dem Metalioxid besteben, 
45 . das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die NiO, CoO und FeO umfaBt, wobei die feinen Partikel des Metalloxids denselben 
Partikeldurchmesiser wie die Partikel des Rohmaterials fiir das Basisrohr haben, wodurch das Gemisch bdm Sintem un- 
gleichmaBig schrumpft, um die Porositat des Basisrohrs zuvergrdBem. . 
. * Das Gemisch kann 10 bis 40 Gew.-% der feinen Metalloxidpartikel enthalten. , 

bas Rohmaterial fUr das Basisrohr kann caldumoxid-stabilisiertes Zirkonoxid (CSZ) sein mit einem Partikeldurch- 
* \- 50 ' messa* yon 1 fiin, und das Gemisch kann aus dem Rohmaterial fUr das Basisrohr und grob^ Partikeln des Metalloxids 
= besteheh, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die NiO» CoO und FeO umfaBt, wobei die groben Partikel des Metalloxids 
.einen. Partikeldurchmesser von 5 pm oder mehr aufweisen, wodurch das. Gemisch beim Sintem iinglieichmSfiig 
- schrun^fl, um die Porositat des. B asisrohrs zu vergroBen^ 

Das Gemisch kann .10 bis 40 Gcw.-% an groben Mctalloxidpartikcln cntbaltcn. 
55 " • . • -■ • / • • ■ ; ■ ■ ■ : " ■.'.•:*•• • 

» . Kurzbeschreibung der Zeichnung 

Die vorliegende Erfindung geht aus der hachfolgenden detaillierten Beschreibung und der begleitenden Zeichnung 
besser hervor, die nur zu Illustrations zwecken gegeben ist und daher die vorliegende Erfindung nicht beschrankt, und 
60 , wobei: 

- Fig* 1 eine schematische Darstellung eines Basisrohrs fat eine Brennstoffzelle mit thermisch.gespriihten Festelektro- 
lyten ist 

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten AusfUhrungsfomien . 

■ 65 ' . " . ■ • ■ *..-*" 

Bevorzugte Aiisfuhrungsformen der Erfindung werden nun erlautert, es versteht sich abei; daB die Erfinduiig bierdurch 
. . nicht beschrankt wird. 

(1) Das Basisrohr der Erfindung besteht aus cdncm Gemisch aus einem Rohmaterial fiir das Basisrohr und groben Par- 

. ' . : . ■ 2 
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tikelD, so daB-das Gemiscb beim Sintem ungleichformig schnimpft, urn die Porositat des sich Kgebenden Basisrohrs zu 
steigem. Die Erfindung, die die Schrumpfung beim Sintem ungleichfbnnig macht, um die Porositat zu steigem, verbes- 
sert die Gaspermeabilitat Nicht nur die Porositat, sondem auch der mitdeie Porendurchmesser konnen vergroBert war- 
den, so daB die Gaspermeabilitat weiter verbessert werden kann. 

Das "Rohmat-erial besteht bei der Hrfindung aus feinen Partikeln aus caldumoxid-stabilisiertem Zirkonoxid (GSZ) mit 
einem milUereD Partikeldurchmesser von. 1 pm. Die mit den feinen Partikeln vennischten groben Partikeln konnen Cal- 
cia-stabilisiertes (calciumoxid-stabiiisiertes) 22irkonoxid (CSZ) sein mit einein mittieren Partikeldurchmesser von 5 
Oder mehr, vorzugsweise etwa 10 Mm. 

Das Rohmaterial ist nicht eingeschrankt, und MgO-MgAl204, CaTi03-MgAl204 und BaTi03'NtgAl204 konnai bei- 
spielhafl anstelle des calciuoxid-stabilisierten ZirkoQoxids (CSZ) eingesetzt werden. 

Die obere Grenze des Partikeldurchmessors der hinzugcfugten groben Partikel Lst etwa 200 bis. 300 pm, jedoch nicht 
hierauf beschrankt 

Der Gehalt an groben Partikebi ist nicht beschrankt, sollte aber vorzugsweise 10 bis 40 Gew;-% sein. Wehn er weniger 
als 10 Gew.-% ist, wird die Zunahme der Porositat klein. Wenn er mehr als 40 Gew.-% ist, wird keine weitere Steigerung 
der Porositat erreicht 

Die Sintertemperatur bei der Erfindung liegt vorzugsweise zwischen i300°C und 1500**C. Wenn sie geringer als 
1300°C isti werdeft der Heklrolyt imd der Verbinderunzureichend verdichtet. Bei einer Sinterung mit einer Ten^eratur 
oberhalb von 1500**C wird die Verdichtung der Brennstoffelektrode beschleunigt, was nachteilige Ergebriisse liefert. 

(2) Altemativ besteht das Basisrohr der Erfindung aus einem Gemisch aus dem RohmatBrial fiir das, Basisrohr und ei- 
nem Metalloxid. Wegen der HinzufUgung des Metalloxids schrumpfl das Basisrohr wahrend der Eneigieerzeugung re- 
duktiv, wodurch neue Poren erzeugt werden, die Porendurchmesser veigrdfiert werden und ggf. die Gaspermeabilitat ver- 
bessert wird. Da die Porositat gesteigert werden kann und der mittlere Porendurchmesser ebenfalls gesteigert wird, kann 
die Gaspermeabilitat verbessert werden. ' . . . - \ \' 

Das hinzugefugte Metalloxid besteht aus feinen Partikeln und ist aus der Gruppe ausgewahlt, die NiO, CoO und FeO 
umfaBt Wegen seiner ifinzufugung kann die Schrumpfung des Gcmischs beim Sintem ungleichfonnig gemacht werden, 
um die Porositat zu vcrgroBcin. 

Der Partikeldurchmesser des Metalloxids kaim 5 fim oder inehr sein, vorzugsweise etwa 20 Mm, und nicht gleich dem 
Partikeldurchmesser des Rohmaterials sein. In diesem Falle konnen aufgrund der Syneigie zwischen einem Schrump- 
fungseffekt aufgrund Reduktion des hinzugefugten Metalloxids bei der Energieerzeugung und eines Schrumpfungsef- 
fekts aufgrund des gesteigertenPartikeldurchmessers des hinzugefugten MetaUoxids wahrend des Sintems eine Steige- 
rung der Porositat und des Porendurchmessers erzielt werden. 

. Der Gehalt an Metalloid ist nicht beschrankt, sollte vorzugsweise aber 10 bis 40 Gew.-% ausmachen. Wenn er weni- 
ger als 10 Gew.-% ist. wird die Steigerung der Porositat klein. Wenn er grGBer als 40 Gew.-% ist, wird eine weitere Stei-^ 
gening der Porositat nicht erreicht. . 

Die vorliegende Erfindung wird detaillierter unter Bezugnahme auf Beispiele eriautert, die in keiner Weise die Erfin- 
dung^^beschrSnken. 

• Beispiel 1 

80 Gcw.-% .cincs CSZ-Rohmatcrials mit cincm mittlcroi Partikeldurchmesser von 1 pm und 20 Gcw.-% an groben 
CSZrPartikehi mit einem Partikeldurchmesser von 10 pm wurden miteinander vermischt und bei ISSO^'C gesintert. 

Beis:piel2 

80 Gew.- % CSZ-Rohmaterial mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 pm und 20 Gew.-% eines NiO-Materials 
mit einem Partikeldurchmesser yon 1 pm wurden miteinander vermischt und bei 1350**C gesintert 

Beispiel 3 

80 Gew.-% eiiles CSZ-Rohnmterials mit einem mittieren Partikeldurchmesser von 1 pm und 20 Gew.-% dnes NiO- 
MaU^iials iiiit einem Partikeldurchmesser von 20 pm wurden miteinander vermischt und bei 130*0 gesinlert 

Verglttchsbeispiel 1 

Zur KontroUe .wurde eine CSZ-Rohmaierial mit einem mittieren Partikeldurchmesser von 1 ^im aUein verwendet und 
in der gleichen Weise gesintert 

Die Porositat, der Porendurchmesser und die elektrische Leistung der Zelle jedes der sich eigebenden Sinteiprodukte 
sind in Tabelle 1 gezeigt 
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* Verhaltnis der Energieabgabe von einer Zelle zur. 
Brennstof f zufuhrung . 



"Wic in Tabeile 1 gezcigt, batten allc Basisrohrc der vorliegenden ErfiDdung eine gesteigerte Porositat und eine verbes- 
scrtc clcktrischc Zcllcnlcistimg im Vcrglcicb zu dcm KontrollbcispicL Wcitcrbin fubrte, wic in Bcispid 3 gezcigt, die 
55 Hinzufiigung des Metallmatenals weiter veiprdfierten Partikelduichmessers synexgistispb zu einer weiteren Veibesse- 
rung der elektiiscbea Zellenleistung. • • . • . • 

. . Das bedeutet, die PorositSt beim KontroUbeispiei war etwa 15%. Bd der vorliegenden Erfindung sdeg bingegen die 
Porositat um 20%, so daB &nc Steigerong der elektriscben Zellenleistung erzielt wurde. ... 

AuBerdem wurde Metalloxid des gleichen Partikeldurcbmessers wie der des Rohmateiials anstelle der groben'Paitikel 
60 desselben Material wie das Rohmaterial binzugefU gt. In diesem Falle war die Porositat auf 25% im Vergleich- zu 15% bei 
der fiiiheren Technologie gesteigert. Auf diese Weise' wurde eine VergribBerung der elelct.rischen Zellenleistung erreicht 

Wenn das Metalloxid init einem grofieren Partikeldurchmesser als im vorangehenden Fall hinzugefttgt wuide,.dami " 
war darOber hinaus die Porositat 30%, eine weitere Steigerung gegentlber der Porositat von 15% bei der frUheren Tbch- 
nologie. Der Porendurchmesser war auch auf 1 ,2 p vergrdBert, was um 0,7 pm grOfier war als bei der frQhereh Tfechnolo- 
65 gie., Die Synergic dieser Effekte fiabrte zu der weiteren Verbcsserung der elektriscben Zellenleistung . 

Die gcsamte Offenbaning der japaniscben Patcntanmeldung Nr. 10-210581, eingereicht am 27. Juli 1998 rait Be- 
schrcibung, Anspriichen, Zeicbnungen und Zusammehfassung wird bier durcb Bezugnahme in ibrer Gesamtheit einge- 
schlosscn. 
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Wahrend die vorliegeade Erfindung in der obenstehenden Weise erlautert worden ist, versteht sich doch, daB die Er- 
findung hierdurch nicht beschrarikt wird, sondem in verschiedenster Weise variiert werden kann. Solche Variationen 
werden nicht als eine Abweichung vom Geist und Umfang der Erfindung betrachtet, und alle solche Modifikationen, wie. 
sie fiir den Fachmann olfenkundig sind, sollen in den Schutzumfang der folgenden Anspriiche eingeschlossen sein. 

■ ■ • • ■ . 5 ■ 

Palentanspriiche 

1. Basisrohr fiir eine Brennstoffzelle» die durch Ausbildung eines Films aus einer Brennstoflfelektrode und eines 
. Films aus einer Lufteleklrcxle auf einer Oberflache des Basisrohrs heigesLeUt ist, wobei das Basisrohr aUs eineui Ge- 
inisch aus einem Rohmaterial fiir das Basisrohr und entweder groben Partikeln aus demselben Material wie das .- lo 
Rohmaterial des Basisrbhrs oder aus einem Metalloxid besteht, wobei das Gemisch bcim Sintein ungleichm^ig- - 
schrumpft, um die Porositat des Basisrohrs zu vexgroBem. . 
. 2. Basisrohr fiir eine BrranstofEzelle nach Ansprucb 1, bei dem der mittlere Partikeldurchmesser des Rohmaterials 
fiir das Basisrohr 1 yam betragt und das Gemisch aus. dem Rohmaterial for da^ Basisrohr und groben Partikeln be-^ 
steht, die einen Partikeldurchmesser von 5 pm Oder mehr aufweisen. 15 
3. Basisrohr fiir eine Brennstoftelle nach Anspruch 2, bei dem das Geinisch 10 bis 40 Gew.-% an groben Partikeln 
enthalt. 

4 V Basisrohr fur eine BrennstoSzelle nach Anspruch ,1, bei dem das Rohmaterial fOr das B asisrohr caiciumoxid-sta- 

bilisiertjBS Zirkonoxid (CSZ) ist. 

5. Basisrohr fiir eine Brennstoflzelle nach Anspruch 1 bei dem das Rohmaterial fiir das Basisrohr aus feinen Par- 20 . 
tikeln aus calciumoxid-stabilisiertem Zirkonoxid (CSZ) besteht und das Gemisch aus dem Rohmaterial fUr das Ba-. 
sisrohr und feinen Partikeln aus Metalloxid besteht, das aus der Gruppe ausgewShlt ist, die NiO, CoO und FeO um- . 
fafiL, wobd die feinen Meialloxidpartikel den gleichen Partikeldurchmesser wie die Paitikel des Rohmaterials fur 

das Basisrohr aufweisen^ wodurch das Gemisch bdm iSintem ungleichfbrmig schrumpft, um die PoroidtSt des Ba- 
• sisrohrs zu steigem. ... 25 

6. Basisrohr fiir cine Brcnnstofifzcllc nach Anspruch 5, bei dem das Gemisch 10 bis 40. Gcw.-% an feinen Mctall- 
oxidpartikeln enthalt 

7 . Basisrohr fur eine Brennstof&elle nach Anspruch 1 , beidem das Rohmaterial fUr das Basisrohr calciumoxid-sta-. 
bilisiertes Zirkonoxid (CSZ) mit einem Partikeldurchmesser von 1 pm ist und das Gemisch aus dem Rohmaterial 

- fur das Basisrohr und groben Partikeln aus Metalloxid besteht, das aus der Gruppe ausgewShlt ist, die NiO, CoO 30 
und FeO umf aSt, wobd die groben Metalloxidpartikel einen Partikeldurchmesser von 5 pm aufweisen, wodurch das 
Gemisch beim Sintem ungleichformig schrurtipft, um die Porositat des Basisrohrs zu veigrdfiem. 

8. Basisrohr fur eine Brennstof!7:e11e nach Anspruch 7, bei dem dan Gemisch 1 0 bis 40 Gew.-% an groben Metall- 
oxidpartikeln enthalt 

• .: — 1-^ '. : ^ ■ • . ; . ■ 35" 
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